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@ Proc6d6 de fllage de solution de polyamldes-lmldes (PAI) d base de tduyldne ou de m6tapii6nyidne 
dlisocyanates et fibres ainsi obtenues. 



@ La pr^sente invention concerne un procede pour I'obtention de fibres de PAI par filage en solution de 
PAi et les fibres ainsi obtenues. 

Elles sont obtenues par filage k sec ou humide dans la dimethylalkylene ur^e, puis Elimination du 
solvant et surEtirage d temperature ElevEe. 

Les fils et fibres obtenus sont issus de PAi d base de toluylEne ou m^taphenylenediisocyanate, et d'un 
anhydride acide aromatique et/ou un dianhydride aromatique, et Eventuellement d'un ou plusieurs 
composes diacides. 

lis presentent un excellente tenue thermomecanique et permettent d'acceder a des titres au brin tres 
faibles. 
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La pr^sente invention concerne un proc^d^ pour I'obtention de fibres thermostables par filage en solution 
de polyamides-imides et les fibres ainsi obtenues. 

II est connu selon le FR 2 079 785 de fabriquer des f ils brillants a base de polyamides-imides contenant 
au moins 3 % d'enchatnements issus de dicarboxy-3,5 benzene sulfonate de metal alcalin ou alcalino-terreux 
5 par filage humide d'une solution de polymere dans la N-methyl-pyrrolidone, dans un bain aqueux contenant 
6galement de la N-methyl-pyrrolidone puis etirage, lavage, sechage. 

Mais de tels f ils possedent outre une coloration jaune importante, une tenue thermom^canique insuff i- 
sante pour certaines applications. 

En outre selon ce brevet, il n'est pas possible d'obtenir des fibres de polyamides-imides de bonnes pro- 
10 prietes mecaniques en utilisant comme diisocyanate de depart le toluylene et le metaphenylene diisocyanates. 

Pour ameliorer les proprietes mecaniques des polyamides-imides il a egalement ete prepare, selon le FR 
2 643 084 des fibres k base de polyamides-imides preferentiellement issus de diphenyl ether-4,4' diisocyanate. 
Mais de telles fibres presentent une faible etirabilite ne permettant pas d'acceder a de faibles titres au brin. 

De plus, le diphenylether-4,4' diisocyanate est un produit difficilement accessible commercialement et 
15 couteux. 

La presente invention concerne un precede pour I'obtention de fils et fibres a base de polyamides-imides 
par filage d'une solution dans la dim^thylalkyl^ne ur^e d'un polymere comportant : 
- des enchatnements amides-imides (A) de formule : 

20 CO 

-NH-Ari-N : ;Ar2-C0- 
CO^ 

25 - ^ventuellement des enchatnements amides (B) de formule : 

-NH-Ari-NH-COx^ \-C0- 



30 



I 

SO3M 

35 - 6ventuellement des enchatnements amides (C) de formule : -NH-Ari-NH-CO-R-CO- 

- des enchatnements imides (D) de formule : 



40 



CO, 



CO 



CO. 



co^ 



N-Ari- 



dans lesquels : 

45 * Ari repr6sente un radical aromatique divalent tolylene et/ou metaphenylene, 

* Ar2 represente un radical aromatique trivalent, 

* Ara represente un radical aromatique tetravalent, 

* R represente un radical aromatique divalent, 

* M represente un metal alcalin ou alcalino-terreux. 

50 - les enchatnements (A) etant presents a raison de 0 a 100 %, de preference 20 a 100 %, 

- les enchatnements (B) etant presents k raison de 0 a 5 %, 

- les enchatnements (C) etant presents k raison de 0 a < 100 %, de preference 0 a 80 %, 

- les enchatnements (D) etant presents k raison de 0 ^ < 100 %, de preference 0 ^ 80 %, 

la somme des enchatnements (A) + (B) + (C) + (D) etant egale a 100 %, dans un milieu coagulant aqueux 
55 contenant 30 a 80 % en poids de dimethylalkylene uree (DMAU), de preference 50 a 65 %, 

- etirage des filaments obtenus d un taux d'au moins 2 X, 

- elimination du solvant residuel, 

- sechage par tout moyen connu. 
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- sur^tirage d un taux de 2 X au moins, de pr^f^rence au moins 3 X, d une temperature d'au moins 250 
°C, generalement au moins 300 °C ou m§me plus, le taux d'6tirage total 6tant d'au moins 5 X, de pre- 
ference au moins 6 X. 

De preference le polyamide-imide utilise possede une viscosite inherente ^ 0,8 dl/g. 
5 La dimethylalkyiene ur^e utilisee est de preference la dimethyiethylene urea ou la dimethyl propylene uree. 

Lesflls etfibres selon la presente invention peuvent egalementetre prepares parfilage a secd'une solution 
de concentration 15 a 35 %, de preference 20 a 30 % dans la dimethylalkylene uree d'un polyamide-imide 
contenant les enchatnements d'un copolymere A, B, C et D de formule decrite ci-dessus, avec Ari, Ar2, Ars, R 
et M ayant la meme signification, dans une atmosphere evaporatoire maintenue ^ temperature voisine ou su- 
10 perieure au point d'ebullition du solvant, les filaments a la sortie de I'enceinte evaporatoire etant debarrasses 
de leur solvant residuel. Pour cela il peuvent etre laves avec de I'eau, eventuellement bouillante et sous pres- 
sion, seches de maniere habituelle, de preference a une temperature su perieure a 80 ""C. lis peuvent aussi 
etre traites thermiquement a une temperature ^ 160 ""C sous pression reduite, et/ou sous atmosphere inerte ; 
apres etre debarrasses de leur solvant residuel il sont etires a une temperature superieure a 250 ^'C, de pre- 
15 ference superieure a 300 °C, de preference en absence d'oxygene. 

Le taux d'etirage total pratique est d'au moins 5 X, de preference au moins 6 X. 

De tels polymeres peuvent etre obtenus par reaction (a), en proportions sensiblement stoechiometriques 
et en absence de catalyseur, dans un solvant polaire anhydre d'au moins un diisocyanate aromatique choisi 
parmi les toluyiene-2,4 ou toluylene-2,6 diisocyanates, ou le metaphenylene diisocyanate, avec au moins un 
20 reactif acide comprenant un anhydride-acide aromatique eventuellement un dianhydride aromatique, eventuel- 
lement un dicarboxy-3,5 benzene sulfonate alcalin ou alcalino-terreux, et eventuellement un diacide aromati- 
que dans les conditions operatoires decrites dans la demande de brevet firangals 1 600 067 deposee le 30 de- 
cern bre 1968. 

Ces polymeres peuvent egalement etre obtenus par reaction (b) du ou des diisocyanates indiques ci-des- 
25 sus et d'un reactif acide comprenant un dianhydride aromatique, et un diacide aromatique, eventuellement d'un 
dicarboxy-3,5-benzene sulfonate alcalin ou alcalino terreux, en absence d'anhydride acide aromatique, en pro- 
portions stoechiometriques et en absence de catalyseur. 

Lorsque Ton utilise la reaction (a) les proportions des differents enchatnements sont les suivantes : 

- enchatnements (A) : 20 a 100 % 
30 - enchatnements (B) : 0 d 5 % 

- enchatnements (C) : 0 d 80 % 

- enchatnements (D) : 0 e 80 % 

Lorsque Ton utilise la reaction (b) les proportions des enchatnements sont les suivantes : 

- enchatnements (A) : 0 % 

35 - enchatnements (B) : 0 a 5 % 

- enchatnements (C) : 0 a < 1 00 %, de preference 0 a 80 % 

- enchatnements (D) : 0 a < 1 00 %, de preference 0 a 80 %. 
La somme des enchatnements (A) + (B) + (C) + (D) = 100 %. 

Les diisocyanates utilisables pour Tobtentbn des polyamides-imides sont les toluyiene-2,4 ou 2,6 diiso- 

40 cyanates, et le metaphenylene diisocyanate ou leurs melanges. Le toluylene diisocyanate se presente dans 
le commerce sous la forme d'un melange de toluyiene-2,4 et 2,6 (TDI-2,4 et 2,6). II est preferable que le me- 
lange soit constitue d'au moins 60 % de TDI-2,4. 

Eventuellement, on peut ajouter aux diisocyanates cites ci-dessus, une proportion mineure d'un autre dii- 
socyanate aromatique, aliphatique, ou cycloaliphatique dans le but d'ameliorer certaines proprietes des arti- 

45 des conformes; par exemple il peut etre interessant pour ameiiorer les proprietes mecaniques des fibres ob- 
tenues de substituer jusqu'a 30 % de m-PDI pardu paraphenylenediisocyanate (p-PDI). 

Comme anhydride acide on utilise de preference I'anhydride trimellique et comme dianhydride aromatique 
on peut citer les dianhydrides d'acide pyromellique, d'acide diphenyl 3,3' 4,4' tetracarboxylique, d'acide naph- 
talene-2,3,6,7-tetracarboxylique, d'acide diphenyiether-3,3',4,4' tetracarboxylique, d'acide diphenylsulfone- 

50 3,3' ,4 ,4' tetracarboxylique et de preference, le dianhydride d'acide diphenyl cetone-3,3'4,4' tetracarboxylique. 
Plusieurs de ces dianhydrides peuvent etre utilises en melange ; et parmi les diacides aromatiques les acides 
terephtalique et isophtalique sont sou vent utilises,et quoique I'acide terephtalique soit prefere d'autres diacides 
peuvent convenir, tels que les acides biphenyl dicarboxyliques ou naphtaiene dicarboxyliques. L'anhydride tri- 
mellique utilise doit etre pur et en particulier ne pas contenir plus de 5 % en mole d'acide trimellique. 

55 Le dicarboxy-3,5 benzene sulfonate de metal alcalin ou alcalino-terreux est de preference le sulfonate de 

sodium ou de potassium. 

Les differents composes acides ou anhydrldes-acldes et dianhydride sont presents dans les proportions 
molaires suivantes : 
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- anhydride-acide aromatique : de 0 d 100 % par rapport ^ rensemble des r^actifs acides, de pr^f^rence 

20 a 100%, 

- diacide aromatique : de 0 a < 100 %, de preference de 0 a 80 %, 

- dicarboxy-benzene sulfonate en proportion de 0 ^ 5 % 

5 - dianhydride aromatique : de 0 a < 100 % par rapport k I'ensemble des r^actifs acides. Les polym^res 

ainsi obtenus possddent de preference une viscosity inh^rente d'au moins 0,8 dl/g de pr6f6rence au 
moins 0,9 dl/g pour pouvoir etre files et donner des f ils presentant de bonnes proprietes mecaniques. 
En dessous de ces valours de viscosite, qui correspondent a des masses moleculaires insuff isantes les 
f ils obtenus sont diff icilement utilisables. 

10 Les polyamide-imides possedent egalement une temperature de transition vitreuse d'au moins 290 °C, ge- 

neralement superieure a 300 °C, ce qui contribue a acceder a des f ils de bonne tenue thermomecanique. La 
viscosite inherente represente la mesure du temps d'ecoulement d'une solution de polym^re d 0,5 % 
(poids/volume) dans la DMEU a 25 % dans un capillaire de 0,8 mm de diametre. 
Tl = 4,6 (log t1 - log tO) 

15 to (en sec.) etant le temps d'ecoulement du solvant pur 
t1 (en sec.) etant le temps d'ecoulement de la solution. 

Parmi les solvants organiques polaires utilisables, on utilise la dim^thylalkyl^ne ur^e, par exemple la di- 
m^thyl^thyl^ne ur^e ou la dim^thylpropyldne uree, et les solutions de pdyamides-imides a filer possedent 
Tavantage d'etre peu colorees. Elles doivent de plus presenter une viscosite permettant leur filage, generale- 

20 ment comprise entre 400 et 1 000, de preference 500 et 800 poises, mesurees au moyen d'un viscosimetre 
connu dans le commerce sous la marque EPPRECHT RHEOMAT 15 pour le filage humide, et 1 500 a 3 000 
poises pour le filage d sec. 

La solution a filer peut posseder une concentration en polymere comprise entre 10 et 35 %, de preference 
entre 15 et 25 %. Elle peut contenir divers adjuvants destines a modifier Taspect ou les proprietes finales des 

25 fils obtenus tels que, colorants, matifiants, stabilisants.... 

La temperature de la solution de filage peut varier dans de grandes limites selon la viscosite de la solution 
d filer. Par exemple une solution presentant une faible viscosity peut facilement Stre extrud^e d temperature 
ordinaire, tandis qu'il est preferable d'extruder a chaud par exemple a 120 ou m§me plus, une solution de 
viscosite elevee pour eviter d'utiliser de trop grandes pressions a la f iliere. 

30 Dans le cas du filage humide le bain coagulant utilise dans le precede selon Tinvention est une solution 

aqueuse contenant de 30 d 80 % en poids de dimethylalkyiene uree (DMAU) quoique Ton ait souvent avantage 
^ utiliser un bain contenant plus de 50 % en poids de DMAU pour obtenir des filaments de meilleure etirabilite, 
done de meilleures proprietes finales. 

La Vitesse de passage des filaments dans le bain coagulant peut varier dans de grandes limites, en fonction 

35 de sa concentration en solvant et de la distance de parcours des filaments dans ce bain. Cette vitesse de pas- 
sage des filaments dans le bain coagulant peut etre choisie aisement entre 1 0 et 60 m/mn, par exemple, quoi- 
que des vitesses plus elevees puissentetre atteintes. On n'a generalement pas avantage a filer a des vitesses 
inferieures pour des raisons de rentabilite du precede. Par ailleurs, des vitesses trop elevees de passage des 
filaments dans le bain coagulant diminuent retlrabilite des filaments dans Tair. La vitesse de passage des f i- 

40 laments dans le bain coagulant sera done choisie pour tenir compte ^ la fois de la rentabilite et des qualites 
desirees sur le f il termine. 

La temperature du bain coagulant peut etre choisie entre 15 et 40 ""C par exemple, elle est generalement 
comprise entre 20 et 30 °C. 

Les filaments ainsi obtenus sont alors etires, de preference dans I'air, a un taux d'au moins 2 X ou plus. 
45 Apres etirage de preference dans Tair, generalement realise par passage entre deux series de rouleaux, 

on elimine le solvant residuel des filaments par des moyens connus, generalement au moyen d'un lavage a 
I'eau circulant a contre-courant ou sur des rouleaux laveurs, a temperature ambiante. 

Les fils obtenus par filage d sec sont pre-etires dans la cellule de filage puis le solvant residuel est eiimine, 
soit par traitement thermique d une temperature superieure d 100 ''C, soit par lavage d I'eau, de preference k 
50 I'eau bouillante sous pression. 

Dans les deux precedes de filage, les filaments laves sont alors seches par des moyens connus, par exem- 
ple dans un secheir ou sur des rouleaux. La temperature de ce sechage peut varier dans de grandes limites 
ainsi que la vitesse qui est d'autant plus grande que la temperature est plus eievee. On a generalement avan- 
tage a effectuer un sechage avec elevation progressive de la temperature, cette temperature pouvantatteindre 
55 et memo depasser 200 ''C par exemple. 

Les filaments dent on a eiimine le solvant et I'eau subissent un second etirage pour ameiiorer leurs qualites 
mecaniques et pour permettre d'atteindre des titres au brin fins, pouvant etre inferieurs a 1 dtex/brin. 

Le suretirage peut etre effectue par tout moyen connu : four, plaque, rouleaux, a une temperature d'au 
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moins 250 °C, de pr^f^rence au moins 300 ""C pouvant aller jusqu'd 400 °C, de pr^f^rence en absence d'oxy- 
gene. 

Le suretirage, generalennent realise a un taux d'au moins 2 X, de preference au moins 3 X, pouvant at- 
teindre 4 ou 5 X, de sorte que le taux global d'etirage soit d'au moins 5 X, de pr^^rence au moins 6 X. 
5 Selon la pr^sente invention, les f lis de PAI issus de toluyldne diisocyanate ou m^taph^nyl^ne diisocyanate 

poss^dent la caract^ristique inattendue de presenter une excellente ^tirabilit^ et done de permettre d'acc^der 
a des titres au brin plus fins que les polyamides-imides issus d'autres diisocyanates tels que le diphenylme- 
thane-4,4' diisocyanate ou le diphenylether-4,4' diisocyanate decrits precedemment dans les brevets frangais 
2 079 785 et 2 643 084. lis possedent egalement Tavantage d'une moindre coloration et surtout d'une meilleure 
10 tenue thermomecanique, comme on le verra plus loin dans la description. 

La presente invention concerne egalement des f lis et fibres a base de polyamides-imides constitues de : 

- enchatnements amides-imides (A) de formule : 

15 CO 

-NH-Ari-N-^ ; Ar2-C0- 

20 - ^ventuellement des enchatnements amides (B) de formule : 



35 



-NH-Ari-NH-CO, 




25 



SO3M 

30 - ^ventuellement des enchatnements amides (C) de formule : 

-NH-Ari-NH-CO-R-CO- 
- des enchatnements imides (D) de formule : 



^CO^ CO, 



CO' "^co 

40 dans lesquels : 

* Ari represents un radical aromatique tolylene ou m^taph^nyldne, 

* Ar2 represents un radical aromatique trivalent, 

* Ats represente un radical aromatique tetravalent 

* R represente un radical aromatique, divalent, 
45 * M un m^tal alcalin ou alcalino-terreux, 

les enchatnements (A) etant presents a raison de 20 a 100 %, de pr^f^rence de 50 d 100 %, 
les enchatnements (B) etant presents a raison de 0 a 5 %, 

les enchatnements (C) 6tant presents d raison de 0 d < 100 %, de pr^f^rence de 0 d 50 %, 
les enchatnements (D) etant presents a raison de 0 a < 100 %, de preference 20 a 100 %, 
50 la somme des enchatnements A + B + C + D etant egale a 1 00 %, 

possedant une excellente tenue thermomecanique et une faible coloration. 

Les f ils et fibres selon I'invention possedent de preference une viscosite inherente ^ 0,8 dl/g, de preference 
0,9 dl/g. 

La tenue thermomecanique est mise en evidence par la retention du niveau du module d'elasticite par ele- 
55 vation lineaire de la temperature avec une progression des temperatures allant de 50 a 400 °C environ. La re- 
tention du module d'elasticite est ^ 40 % d 310 °C, de preference ^ 50 %. Les fils issus de PAI d base de 
toluyiene diisocyanate presentent des tenues thermomecaniques particulierement eievees. Les fils d base de 
PAI issu de m-PDI presentent, eux, une trds faible coloration initials, psrmettant leur teinture dans des teintes 
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tr^s Claires, inhabituelles pour ces types de produit. 

lis possedent, en outre une retention de la tenacite apres exposition de 1 000 heures a 200 °C d'au moins 
75 %, de preference au nnoins 80 %, et apres exposition de 5 000 heures a 200 °C d'au moins 65 %, de pre- 
ference au moins 70 %. 

5 Les fils selon invention pr^sentent egalement une excellente ^tirabilit^, permettant d'atteindre des titres 

au brin trds faibles, inf^rieurs d 1 dtex/brin, ce qui est tout d fait inhabituel pour des fils thermostables et leur 
confere un toucher textile tres doux. lis possedent egalement d'excellentes proprietes mecaniques, tenacite 
a la rupture, module d'elasticite, et un faible allongement. Ainsi ils allient un toucher textile et de bonnes ca- 
racteristiques mecaniques et thermom^caniques. Ils peuventetre teints aisement avecdes colorants basiques. 

10 lis peuvent etre utilises seuls ou en melanges avec des fils naturels ou synthetiques dans le but d'ameliorer 

ou modifier certaines proprietes. lis trouvent leur utilisation dans une large gammed'applications, en particulier 
les vetements de travail et de protection. 

Quand les fils sont exempts d'unites (B), ils peuvent egalement entrer dans la composition de nombreux 
composites, notamment pour des applications dielectriques. 

15 Enf in ils possedent un avantage economique important car le toluylene diisocyanate et le metaphenylene 

diisocyanate sont connus pour leur accessibilite et leur prix du marche peu eleves, ce qui represente un avan- 
tage industriel important ; ceci est particuli^rement signrficatif par rapport au fils issus de polyamldes-imides 
prepares ^ partir de diphenyiether-4,4' diisocyanate. 

Dans les exemples qui suivent les valeurs de Mn et Mw sont determinees par chromatographie d'exclusion 

20 sur gel (GPC) dans la NMP a SO^'C et 0,1 mole/litre de bromure de lithium, les masses ^tant exprim^es par 
rapport a un etalonnage polystyrene. 

Mw 

L'indice de polydispersite 1 correspond au rapport — ^ 

Mn 

25 - EXEMPLES 1 A 4 (TDI) : 

On prepare une solutbn a 21 % dans la dimethyl^thylene ur^e d'un copdyamide-imide sulfone par reac- 
tion, en absence de catalyseur, de : 



- DMEU 

- toluylene diisocyanate 


.257,1 
87 


g 

g 


244 ml 

0,5 mole 








- anhydride trimellique 


76,8 


9 




(80 


mo1 


%) 


- acide t§r6phtal ique (AT) 


13,28 


g 


0,08 mole 


(16 


mo1 


%) 


- dicarboxy-3,5 benzene 














sulfonate de sodium 


5,36 


g 


0,02 mole 


( 4 


mol 


%) 


- DMEU de dilution 


263,7 


g 


250 ml 









Masse molaire Mn : 50 020 
Polydispersite I : 1,78 
Viscosity inherente : 0,97 dl/g 



45 

On obtient une solution de concentration 21 %, de viscosity 603 poises mesur^e sur un viscosim^tre EP- 
PRECHT RHEOMAT 15. Cuve D + E a 25 °C. 

La solution maintenue a une temperature de 70 ""C, est extrud^e k travers une f iliere comportant 62 orifi- 
ces, de diametre 0,06 mm, dans un bain coagulant DMEU/eau contenant 62 % en poids de DMEU et 38 % en 

50 poids d'eau, maintenu a 27 °C, la longueur du trajet des filaments dans ce bain etant d'environ 1 metre. A la 
sortie du bain coagulant les filaments sont repris par un premier train de rouleaux et etires dans I'air entre le 
premier et le second train de rouleaux a un taux de 2 X. Ils sont ensuite laves a I'eau a contre-courant dans 
un bac de lavage, seches dans un four maintenu a 150 °C environ, puis suretir^s dans un four maintenu a une 
temperature de 350 °C environ. 

55 Plusieurs taux de suretirage ont ete realises. Les caracteristiques des fils sont reunies dans le tableau I 

suivant : 
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TABLEAU I 





EXEMPLE 1 


EXEIvlPLE 2 


EXEMPLE 3 


EXEMPLE 4 


- Taux de suretirage 


4,5 


3,5 


4 


4,2 


- Taux global 


9 


7 


8 


8,4 


- Titre au brin (dtex) 


1,03 


1,03 


1,21 


0,87 


-Tenacite rupture g/tex 


21,6 


24,7 


18,7 


23,3 


- Allongement rupture % 


16,2 


15,7 


17,8 


17,6 



- Tenue thermique : 

Retention de la t^nacit^ apr^s exposition de 1 000 heures k 200 ""C : 80 % et apr^s 5 000 heures d 200 C = 
15 70 %. 

Un f il obtenu salon le FR 2 643 084 constitue d'un polyamide-imide issu des memes monomeres que ci- 
dessus excepts le toluyl^ne dlisocyanate qui a remplac^ par le dlph6nylm6thane-4,4' diisocyanate, pos- 
s^de une retention de la tenacite apres exposition pendant 1 000 heures a 200 °C : 38 %. 

Tenue thermomecanique : retention du module d'elasticite en fonction de la temperature : 
20 - la fibre conserve 50 % de son module a 310 °C, 

- une fibre preparee selon le FR 2 643 084 a base de diphenylmethane-4,4' diisocyanate conserve seu- 
lement 22,5 % de son module d 310 ''C 

- EXEMPLE 5 : 

25 

On prepare de la maniere indiquee dans Texemple 1 un polyamide-imide en remplagant le TDI par le me- 
taphenylene diisocyanate en proportion molaire identique. 

Le PAI obtenu a une masse molaire Mn : 36 560 et un indice de polydispersit^ : 2,05 et poss^de une vis- 
cosite inherente de 0,86 dl/g. 
30 La viscosity de la solution mesur6e sur un viscosim^tre EPPRECHT RHEOMAT est de : 566 poises. 

La solution de polyamide-imide ainsi obtenue, de concentration : 21 % est filee et traitee de la maniere 
indiquee dans I'exemple 1, Tetirage-air etant realise a un taux de 2,3 X et le suretirage egalement a un taux 
de 2,3 X, le taux d'etirage global etant de 5,29 X. 

Les f ils obtenus presentent les caracteristiques suivantes : 
35 - titre au brin (dtex) : 2,3 

- Tenacite rupture : 26 g/tex 

- Allongement rupture : 18 % 

- Retention de la tenacite apres vieillissement thermique pendant 1 000 heures a 250 °C : 75 % 

- Tenue thermomecanique : retention du module d'elasticite ^ 310 ""C : 40 %. 

40 

- EXEMPLES 6 A 8 : KERMEL au TDI avec 40 % d'AT 

On prepare une solution S 21 % dans la dimethyiethyiene uree d'un copolyamide-imide sulfone par reaction 

de: 

45 



50 



55 
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- DMEU 

- toluylene diisocyanate 


....251, 3 g 

87 g 


070 nil 








- anhydride trimellique 


53,75 g 




{ 00 


mo! 


Jo) 


- acide terephtal ique (AT) 


33,20 g 




/ AH 




%^ 


- dicarboxy-3,5 benzene sulfonate 










de sodium 


5,36 g 




( 4 


mol 




- DMEU de dilution 


257,40 g 


244 ml 








Masse molaire Mn : 


40 560 










Polydispersite I : 


1,98 










Viscosite inherente 


: 0,95 dl/g. 











On obtient une solution de viscosity 606 poises mesur6e sur un viscosim^tre EPPRECHT RHEOMAT 15. 
Cuve D + E a 25 °C. 

La solution maintenue a une temperature de 70 ""C, est extrudee a travers une f iliere comportant 62 orifi- 
ces, de diametre 0,06 mm, dans un bain coagulant DMEU/eau contenant 62 % en poids de DMEU et 38 % en 
polds d'eau, maintenu a 27 ""C, la longueur du trajet des filaments dans ce bain etant d'environ 1 metre. A la 
sortie du bain coagulant les filaments sont repris par un premier train de rouleaux et 6tir^s dans I'air entre le 
premier et le second trains de rouleaux a un taux de 2 X. lis sont ensuite laves a I'eau a contre-courant dans 
un bac de lavage, seches dans un four maintenu a 1 50 ""C environ, puis suretires dans un four maintenu a une 
temperature de 350 °C environ. 

Plusieurs taux de suretirage ont ete realises. Les caracteristiques des f lis sont r^unies dans le tableau II 
suivant: 



TABLEAU II 





EXEMPLE 6 


EXEMPLE 7 


EXEMPLE 8 


- Taux de suretirage 


4,65 


4 


3 


- Taux global 


9,4 


8,08 


6,06 


- Titre au brin (dtex) 


0,92 


0,96 


1,47 


-Tenacite rupture g/tex 


28,2 


29,4 


23 


- Allongement rupture % 


26,4 


26,1 


36,8 



- EXEMPLE 9 : 

On prepare une solution a 21 % dans la dimethyl propylene ur^e d'un copolyamide sulfon^ par reaction, 
en absence de catalyseur, de : 

- Dim^thyipropyidne ur^e (DMPU) 279,8 g (d = 1,064) = 263,0 ml 

- Anhydride trimellique 61 ,44 g (0,32 mole) 

- Acide t6rephtalique 13,28 g (0,08 mole) 

- Phenylene diisocyanate- 1,3 64 g (0,4 mole) 

- DMPU de dilution 109,6 g 103 ml 

On obtient une solution de concentration 21 % dans la DMPU, de viscosity 810 poises, mesur^e de la ma- 
niere indiquee dans I'exemple 1. Le PA! ainsi obtenu presente une masse molaire Mn = 37 840, une polydis- 
persite de 2,34 et une viscosite inherente de 0,89 dl/g. 

La solution ainsi obtenue est filee de la maniere indiquee dans I'exemple 1 et les filaments obtenus sont 
etir^s k un taux d'^tirage de 2 X, laves et s^ch^s, puis sur^tir^s dans un four maintenu a 335 ""C a un taux de 
3X. 

Les filaments obtenus possedent les caracteristiques suivantes : 
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litre au brin (dtex) 


2 


Tenacity rupture 


30 g/tex 


Allongeinent % 


15 



Tenue thermomecanique - Retention du module d'elasticite : 
d 310 ""C : conservation de 43 % du module Initial. 



- EXEMPLES 10 a 12 : 

10 

On prepare une solutbn a 21 % dans la dimethylethylene uree d'un copdyamide-lmide sulfone par reac- 
tion, en absence de catalyseur, de : 



- DMEU 257,1 9 244 ml 

- toluylene diisocyanate 87 g 0,5 mole 

- anhydride trimellique 76,8 g 0,4 mole {80 mol %) 

^ - acide terephtal i que (AT) 13,28 g 0,08 mole (16 mol %) 

- dicarboxy-3,5 benzene 

sulfonate de sodium 5,36 g 0,02 mole { 4 mol %) 

- DMEU de dilution 263,7 g 250 ml 

25 



Masse mol aire Mn : 60 100 
Polydi sperslte I : 2 
30 Viscosite inherente : 1 dl/g 

On obtlent une solution de concentration 21 %, de viscosite 603 poises mesuree sur un viscosimetre EP- 
PRECHT RHEOMAT 15. Cuve D + E d 25 ""C. Dans ces exemples, la DMEU utills^e pour la polycondensation 
et le filage a ete prealablement recyclee apres purification, notamment par distillation. 

La solution maintenue a une temperature de 70 °C, est extrudee a travers une f iliere comportant 62 orifi- 
ces, de diametre 0,065 mm, dans un bain coagulant DMEU/eau contenant 62 % en poids de DMEU et 38 % 
en polds d'eau, maintenu a 28 ""C, la longueur du trajet des filaments dans ce bain etant d'environ 1 metre. A 
la sortie du bain coagulant les filaments sont repris par un premier train de rouleaux et 6tir^s dans I'air entre 
le premier et le second train de rouleaux a un taux de 2,5 X. lis sont ensuite laves a I'eau a contre-courant 
^ dans un bac de lavage, seches dans un four maintenu a 120 °C environ, puis suretires dans un four maintenu 
a une temperature de 370 ""C environ. 

Plusleurs taux de suretirage ont ete realises. Les caracteristlques des f ils sont reunies dans le tableau III 
sulvant: 



TABLEAU III 







EXEMPLE 10 


EXEMPLE 11 


EXEMPLE 12 




- Taux de suretirage 


4 


4,5 


5 


50 


- Taux global 


10 


11,25 


12,5 




- Titre au brin (dtex) 


1,35 


1,36 


1,34 




-Tenacite rupture g/tex 


31,7 


33,2 


34,8 


55 


- Allongement rupture % 


25,3 


23,6 


21,3 
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Tenue thermom6canique : retention du module d'^lasticit^ en fonction de la temperature : 

- la fibre conserve 50 % de son module a 310 °C. 

5 - EXEMPLES 13 et 14 : 

On prepare une solution S 21 % dans la dim^thyiethylSne ur^e d'un copolyamide-imide par reaction, en 
absence de catalyseur, de : 

- tduylene diisocyanate 0,5 mole 

10 - aniiydride trimellique 0,4 mole (80 mol %) 

- acide terephtalique (AT) 0,1 0 mole (20 mol %) 

- viscosite inherente 0,97 dl/g 

La solution maintenue d une temperature de 70 ""C, est extrudee a travers une f ili^re comportant 62 orifi- 
ces, de diametre 0,065 mm, dans un bain coagulant DMEU/eau contenant 62 % en poids de DMEU et 38 % 

15 en poids d'eau, maintenu a 28 °C, la longueur du trajet des filaments dans ce bain etant d'environ 1 metre. A 
la sortie du bain coagulant les filaments sont repris par un premier train de rouleaux et etires dans I'air entre 
le premier et le second train de rouleaux k un taux de 2,2 X. lis sont ensuite lav^s k Teau d contre-courant 
dans un bac de lavage, s^ch^s dans un four maintenu d 120 °C environ, puis sur^tir^s dans un four maintenu 
a une temperature de 350 °C environ. 

20 Plusieurs taux de sur^tirage ont ^t^ realises. Les caract^ristiques des f lis sont r^unies dans le tableau IV 

suivant: 



TABLEAU IV 



25 




EXEMPLE13 


EXEMPLE 14 




- taux de sur^tirage 


3 


3,5 




- taux global 


7 


7,7 


30 


- titre au brin (dtex) 


2,07 


1,88 




- tenacity rupture g/tex 


31 


32,3 




- Allongement rupture % 


21,5 


19,1 



Test de vieillissement. 

Tenue thermomecanique : retention du module d'elasticite en fonction de la temperature 
- la fibre conserve 50 % de son module a 310°C 



-EXEMPLES 15 ^17 

On prepare une solution a 25 % dans la dimethylethylene uree d'un copolyamide imide par reaction, en 
absence de catalyseur, de : 

- dim§thyl§thyl6ne ur6e (DMEU) : 269,3 g (d = 1 ,056)= 255 ml 

- anhydride benzophenone tetracarboxylique : 80,5 g (0,25 mole) (50mol.%) 

- acide terephtalique : 41 ,5 g (0,25 mole) (50 mol.%) 

- toluylene diisocyanate : 87 g (0,50 mole) 

- DMEU de dilution : 185,7 g (176 ml 

On obtient une solution de concentration 21 % dans la DMEU, de viscosity 580 poises, mesur^e de la ma- 
niere indiquee dans Texemple 1. Le PAI ainsi obtenu pr^sente une masse molaire Mn = 36250 et une polydis- 
persite de 2,10. 

Viscosity inherente : 0,85 dl/g. 

La solution ainsi obtenue est filee de la maniere indiquee dans Texemple 1 et les filaments obtenus sont 
etires a un taux d'etirage de 2,2 X laves et seches, puis suretires dans un four maintenu a 345°C. 

Plusieurs taux de sur^tirage ont ^t^ realises. Les caract^ristiques des f lis sont r^unies dans le tableau V 
suivant. 
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TABLEAU V 





EXEMPLE 15 


EXEMPLE 16 


EXEMPLE 17 


- Taux de suretirage 


2,5 


3 


3,5 


- Taux global 


5,5 


6,6 


7,7 


- Titre au brin (dtex) 


2 


1,7 


1,4 


-Tenacite rupture g/tex 


25,3 


28,2 


31,3 


- Allongement rupture % 


25 


18 


15 



Revendications 

1. - Proc^d^ pour Tobtention de fils et fibres ^ base de polyamide-imide poss^dant une tenue thermom^- 
canique amelioree, caracterise par le fait que : 

a) - on file une solution dans la dimethylalkylene uree (DMAU) d'un polymere, comportant : 
- des encliaTnements amides-imides (A) de formule : 



-NH-Ari-N 



CO. 



Ar2-C0- 



CO^ 



- des enchatnements amides (B) de formule : 




- des enchainements amides (C) de formule : 
-NH-Ari-NH-CO-R-CO- 

- des encliaTnements imides (D) de formule : 



CO. 



CO, 



V 



dans lesquels : 

* Ari represente un radical aromatique divalent tolyl^ne et/ou m6taph6nyl6ne, 

* Ar2 represente un radical aromatique trivalent, 

* Ars represente un radical aromatique tetravalent, 

* R represente un radical aromatique divalent, 

* M represente un m^tal alcalin ou alcalino-terreux. 

- les enchatnements (A) etant presents a raison de 0 a 100 %, 

- les enchatnements (B) etant presents a raison de 0 a 5 %, 

- les enchatnements (C) etant presents a raison de 0 a < 100 %, 

- les enchatnements (D) etant presents a raison de 0 a < 100 %, de preference 0 a 80 %, 

la somme des enchatnements (A) + (B) + (C) + (D) etant egale a 100 %, dans un milieu coagulant 
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aqueux contenant 30 k 80 % en poids de dim^thylalkyl^ne ur^e (DMAU) et de 20 k 70 % en poids 
d'eau. 

b) - on etire des filaments obtenus a un taux d'au moins 2 X, 

c) - on elimine le solvant residuel des filaments et on les seche par tout moyen connu. 

d) - on les sur^tire d une temperature d'au moins 250 ""C, d un taux d'au moins 2 X, de sorte que le taux 
d'6tirage total soit d'au moins 5 X. 

2. - Precede selon la revendication 1, caracterise par le fait que le solvant est elimine par lavage. 

3. - Procede selon la revendication 1, caracterisepar le fait que le bain coagulant contient 50 a 65 % en 
poids de solvant. 

4. - Procede selon la revendication 1 , caracterise par le fait que le surMirage est effectu^ k un taux d'au 
moins 3 X, de sorte que I'etirage total est de 6 X. 

5. - Procede selon la revend ication 1 , caracterise par le fait que le suretlrage est effectue k une temperature 
d'au moins 300 °C, en absence d'oxygene. 

6. - Procede pour Tobtention de f ils et fibres a base de polyamide-imide possedant une tenue thermome- 
canique amelioree, caracterise par le fait que : 

a) - on file une solution dans la dimethylalkylene uree (DMAU) d'un polymere comportant : 

- des enchatnements amides-imides (A) de formule : 

CO 

- des enchatnements amides (B) de formule : 



-NH-An-NH-CO/^ ^ >-C0- 



SO3M 



des enchatnements amides (C) de formule : 

NH-Ari-NH-CO-R-CO- 

des enchatnements imides (D) de formule : 



CO. CO^ 

/ ^ / ^ 

-N Ar3 N-Ar]- 



dans lesquels : 

* Ari represente un radical aromatique divalent tolylene ou metaphenylene, 

* Ar2 represente un radical aromatique trivalent, 

* Ar3 represente un radical aromatique tetravalent, 

* R represente un radical aromatique, divalent, 

* M un metal alcalin ou alcalino-terreux, 

les enchatnements (A) etant presents k raison de 20 a 100 %, 
les enchatnements (B) etant presents k raison de 0 d 5 %, 
les enchatnements (C) etant presents a raison de 0 a < 100 %, 

les enchatnements (D) etant presents a raison de 0 a < 100 %, de preference 0 a 80 %, 
la somme des enchatnements (A) + (B) + (C) + (D) etant egale ^100 %, dans une atmosphere evaporatoire 
maintenue k une temperature voisine ou superieure au point d'ebullition du solvant, le solvant residuel etant 
elimine des filaments, ceux-ci etant ensuite etires e une temperature superieure k 250 ""C, de sorte que le taux 
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total d'^tirage soit d'au moins 5 X. 

7. - Precede selon la revendication 6, caracteris6 parte fait que ron6liminelesolvantr6siduel des filaments 
par traitement thermique a temperature ^160 °C. 

8. - Proc^6 selon la revendication 6, caract6ris6 par le fait que Ton elimine le solvant r^siduel des filaments 
5 par lavage avec de I'eau bouillante sous pression et s^chage de mantere habituelle. 

9. - Proc6d6 selon la revendication 6, caract6rls6 par le fait que T^tirage est effectu6 ^ une temperature 
d'au moins 300 °C. 

1 0. - Precede selon les revendications 1 et 6 caracterise par le fait que la viscosite inherente du polyamide- 
imide est ^ 0,8 dl/g, de preference ^ 0,9 dl/g 

10 11. - Fils et fibres thermostables a base de polyamides-imides, caract^ris^ par le fait qu'ils pr^sentent : 

- des enchatnements amides-imides (A) de formule : 



15 



-NH-Ari-N^ Ar2-C0- 



20 



25 



des enchatnements amides (B) de formule : 



NH-Ari-NH-C 




- des enchatnements amides (C) de formule : 
30 NH-Ari-NH-CO-R-CO- 

- des enchatnements imides (D) de formule : 



35 



CO CO 
CO-^ CO 



dans lesquels: 

40 * Ari repr^sente un radical aromatique divalent tolyldne ou m^taph^nyl^ne, 

* Ar2 represents un radical aromatique trivalent, 

* Ar3 represente un radical aromatique tetravalent, 

* R represente un radical aromatique, divalent, 

* M un metal alcalin ou alcalino-terreux, 

45 les enchatnements (A) etant presents § raison de 20 ^ 100 %, 
les enchatnements (B) etant presents a raison de 0 a 5 %, 
les enchatnements (C) etant presents a raison de 0 a < 100 %, 
les enchatnements (D) 6tant presents d raison de 0 d < 100 %, 

la somme des enchatnements (A) + (B) + (C) + (D) etant egale a 100 %, et qu'ils possedent une retention du 
50 module d'elasticite a 310 °C, d'au moins 40 %. 

12. - Fils et fibres selon la revendication 11, caract^ris^ par le fait que le polyamlde-imide poss^e une 
viscosity inherente ^ 0,8 dl/g de preference ^ 0,9 dl/g. 

13. - Fils et fibres selon la revendication 11 , caracteris^s par le fait que les enchatnements (A) sont presents 
a raison de 50 a 100 %, les enchatnements (B) a raison de 0 a 3 %, les enchatnements (C) a raison de 0 a 50 

55 %, les enchatnements (D) a raison de 0 a 80 %. 

14. - Fils et fibres selon la revendication 11 , caracterises par le fait que Ar2 est un radical de formule 



13 



EP 0 549 494 A1 




15. - Fils et fibres selon la revendication 11 , caract^ris^s par le fait que R est un radical de formule 




16. - Fils et fibres selon la revendication 11 , caract^ris^s par le fait que M est un metal alcalin. 

17. - Fils et fibres selon la revendication 11, caract^ris^s par le fait que la retention du module d'^lasticit^ 
est d'au moins 50 %. 

1 8. - Fils et fibres selon la revendication 11 , caracterises par le fait qu'ils ont un titre au brin ^ 1 dtex. 

19. - Articles thermostables comportant des fils et fibres selon la revendication 1 1 . 
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